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【論文の内容の要旨】 
現代社会が抱える大きな問題の 1 つとしてエネルギー問題があり、本問題を解決すべく
人工光合成についての研究が広く行われている。天然の光合成は大別すると光捕集系と物
質変換系とに分かれ、光捕集系では光合成反応における光エネルギーの吸収・伝搬といっ
た初期過程を担っている。人工光捕集系の構築を目指した技術の多くは、共有結合や配位
結合によって光反応場の構築を試みている。しかし、そのような系においては有機合成上
の困難も伴うことから、よりシンプル、かつ、能動的な方法が求められている。 
一方、本研究では、表面に規則的なアニオン配列を持つ無機ナノシート（粘土鉱物）を
ホスト材料として用いて、その表面上に多価カチオン性色素分子を吸着させ、密集系であ
りながら蛍光寿命などの光化学特性を維持した系の構築に成功している。そこで、この粘
土－色素複合体を用いた光捕集系の構築を目指している。光捕集系の主な機能は光反応部
位へ光エネルギーを伝搬・集約することであり、効率よく光エネルギーの吸収・伝搬を行
う系の構築を目指した。 
論文の内容 
第一章では研究の背景を述べた。無機ナノシート上でのエネルギー移動反応の機構はフ
ェルスター機構であると考えられ、フェルスター機構におけるエネルギー移動速度定数（ ）
は蛍光量子収率や J値というパラメーターに比例する。J値はエネルギードナーの発光スペ
クトルとエネルギーアクセプターの吸収スペクトルの重なりの大きさであり、ドナー分子
間の J 値の大きさが大きな系の構築によって高いエネルギー捕集能を持つ系を構築できる
と考察した。また、太陽光利用を目指すうえで吸収波長域の広い系の構築が必要であると
考えた。 
第二章では、様々な波長の光を吸収可能な系を構築するため、複数種の多価カチオン性
色素の合成を行った。カチオン性のピレン誘導体や新規化合物であるキサンテン誘導体の
合成や無機ナノシート表面上における光化学挙動を検討した。無機ナノシート上で利用可
能な色素の種類が増えることで反応へ転化する励起エネルギーを自由に選択できるように
なると考えた。加えて、これらの色素を組み合わせることで可視域を幅広く吸収できる人
工光捕集系を構築できると考えている。また、蛍光量子収率の向上は励起エネルギー移動
の効率化に対して求められるが、本研究では多価カチオン性色素を無機ナノシート上に吸
着させることで高い色素密度と高い蛍光量子収率を両立することに成功した。例えばキサ
ンテン誘導体では吸着密度がある程度大きい（40% vs. CEC）場合にも蛍光量子収率は 0.1
以上を維持していた。 
第三章では無機ナノシート上において効率よく光エネルギーを伝搬するために励起エネ
ルギー移動反応の検討を行った。まず無機ナノシート表面上における二種色素間でのエネ
ルギー移動反応を検討した。用いた色素はカチオン性のキサンテン誘導体と二種のポルフ
ィリン誘導体である。エネルギー移動実験の結果、キサンテン誘導体からポルフィリン誘
導体へのエネルギー移動効率は最大で約 99％であり、非常に高効率なエネルギー移動反応
を達成した。次に、高効率なエネルギー移動系を構築できたこれらの色素群を混在させ、
さらに吸収波長域を拡大した三成分系のエネルギー移動反応を検討した。その結果、最も
励起エネルギーの小さいポルフィリン誘導体への励起エネルギーの集約が約 80%の効率で
進行することが確認され、そのポルフィリン誘導体の励起頻度が 2.4倍に上昇することがわ
かった。 
第四章では励起エネルギーの集約を目指して、同種分子間のエネルギー移動系の検討と
Langmuir-Blodget 法（LB 法）によるポルフィリン誘導体－無機ナノシート複合体積層膜
系の構築を行った。まず、キサンテン誘導体－ポルフィリン間でのエネルギー移動反応系
が高効率である要因はキサンテン誘導体間のエネルギー移動によるものであると考察し、
無機ナノシート上におけるキサンテン誘導体の蛍光偏光解消の検討を行った。その結果、
キサンテン誘導体の吸着密度増加とともに蛍光異方性の減少を確認した。次に、二種のポ
ルフィリン誘導体－無機ナノシート積層膜を作製し、その積層膜内での二種ポルフィリン
間のエネルギー移動反応を検討した。その結果、複合体内でのエネルギー移動反応が観測
され、下層のポルフィリンから上層のポルフィリンへの異方性のあるエネルギー移動を達
成した。本研究より、粘土積層膜を用いることで 3 次元に色素が配列制御された人工光捕
集系を構築するための足掛かりを得た。 
結論 
複数種の色素を用いることで吸収波長域の拡大を図り、また、励起エネルギーの勾配や、
同種分子間エネルギー移動、無機ナノシートを介したエネルギー移動反応などを利用する
ことで励起エネルギーを狙った箇所に集める系を構築可能であることを示した。 
